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Е.Ф.К арпо вич

ih/IIIHIIHE ТЕМПЕРАТУРЫ В ПРЕДКРИСТАЛЛИЗАЦИОННОМ 
.11 1*11C )Д1 •: НА СВОЙСТВА И СТРУКТУРУ СТЕКОЛ СИСТЕМЫ 

Zn0-Mg0-Al20 3-T i02-S i0 2

s И ряде работ показано Cl- 8 ] ,  что температура в предкрис- 
аашылционном периоде оказывает существенное влияние как 

ж с | рук гуру ситаллов, так и на их свойства. Она снижает тем- 
V'liMTypy образования первичной кристаллической фазы, изменя- 
ги фцлоиый состав кристаллизации. Наибольшее влияние оказы- 
V-HI г придкристаллизационная термообработка в области темпе -  
'iini уры шпала размягчения.

II |учнцие роли температуры в предкристаллизационном пери- 
'|ми М(4 ппойства и структуру стекол системы проводилось нами 
||н.|цдвц(!|1ым методом, включающим рентгенофазовый и диффе- 
||* |нтилмш-термический анализы, электронную микроскопию и 
ii *учинив пюйств продуктов термообработки. Для исследования 
гижи Н1«|б|шиы оптимальные стекла 34/510 , 37/510 , которые 
р.. 11111 рг млись одноступенчатым обработкам в интервале темпе- 
рпгур /ОО-800°С, лежащим вблизи температуры размягчения 
'| пип 1/1 и максимумов эндоэффектов на кривых ДТА эксперимен- 
ц .uii.nt.iM стекол. Время выдержки во всех случаях равнялось 4 ч.
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Термообработка велась в шахтной электрической печи ти 
С ИГО Л . Скорость подъема температуры, соответствующей ст 

пеням 250 /ч, охлаждение инерционное. После обработки 
одноступенчатым режимам измерялись микротвердость и пло 
ность образцов.

Результаты представлены на рис. 1. С повышением гемп| 
ратуры обработок увеличиваются микротвердость и плотность 
всех образцов. Дальнейшее увеличение температуры обработ| 
приводит к снижению характеристик свойств. МаксимальнЫ| 
показателями свойств обладают стекла, обработанные при сл 
дующих температурах: стекло 3 4 / 5 1 0 -7 9 0 ° и 3 7 / 5 1 0 - 750 
Эти температуры соответствуют эндотермическим эффектам j 
кривых ДТА исследуемых стекол. Согласно Э.К.Келер и Е.| 
Козловской [9 ] ,  в этом интервале температур происходят зн 
чительные колебания частиц, что приводит к ослаблению и дал 
к разрыву наиболее слабых из них.

Рис. 1. Физические свойства стекол (а  — 
37/510, б — 34/510), обработанных при раз­
личных температурах предкристаллизацион- 
ного периода:
1 — плотность; 2 — микротвердость.
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Ни |t.»M I синограммах стекол, обработанных по вышеуказан- 
I *■ • р" ии h i m , I)'!'< утствуют дифракционные максимумы, харак -  
I (ни и. /мм кристаллических фаз. На рис, 2 представлены элек- 
| нш и ншмкп исходных стекол 34/510  и 37/510, обрабо-  
Нины* и гпчннив Л ч при различных температурах предкрис -  
им-ж HiHiiHiiiiuiMj периода. Как следует из данных рисунков, все 
| ■ *нIиI и. 1/1цил(1|1Пые стекла содержат структурные микронеод- 
* ,.., 1 и|.• ж м, ( ‘ 11П1Ч.ииением температуры термообработки до

Hi" (> m i.... I I 5.1.0), 7 9 0 ° (стекло 37/510 ) эти микроне-

I'ihi, 2. Электронно-микроскопические 
снимки стекол, закристаллизованных в те­
чение 4 ч при различных температурах пред- 
н рпстпллизационного периода (а — для  
114/510,6— 37/510).
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однородности постепенно уменьшаются в размерах. Одновремен 
но начинают появляться новые неоднородности, выделяющиес! 
из матрицы стекла.

Микронеоднородносги исследуемых стекол, которые фиксиру- 
ет электронный микроскоп, имеют, вероятно, стекловидную при- 
роду. Так как рентгенограммы этих стекол при соответствую' 
щих температурах обработки не имеют дифракционных максиму 
мов, возникновение их можно объяснить результатом метаста 
бильной ликвации. При температуре эндоэффекта размер микро- 
неоднородностей настолько уменьшается, а количество их соот­
ветственно увеличивается, что они плотно прилегают друг 
другу и равномерно покрывают всю массу стекла.

Уменьшение микронеоднородностей с повышением температу­
ры обработки в предкристаллизационном периоде при исследова­
нии стекол разных систем наблюдали ряд авторов [7 , 10, 11,
1 2 ]. Это явление они связывают с температурным состоянием 
ликвации. Вероятно, ликвация в данном случае имеет замкнуты! 
купол [11J. При быстром охлаждении стекла из расплава в нем 
фиксируется структура, характерная для его высокотемператур­
ного состояния. При дальнейших термообработках скорость раз­
вития метастабильной ликвации, характерной для ее высокотем­
пературного состояния, замедляется, а метасгабильная низко­
температурная ликвация начинает развиваться. Температура,при 
которой происходит дегегерогенизация макроструктуры, являет­
ся равновесной между высокотемпературной и вторичной низко­
температурной метастабильной ликвацией. При этой температу­
ре стекло переходит границу нижней части ликвационного купо­
ла. Ряд исследователей наблюдали обратное явление: с повыше­
нием температуры и времени выдержки ликвационные микроне - 
однородности росли и сливались между собой [1 3 -1 4 ].

Дальнейшее повышение температуры обработки стекол со­
провождается образованием и ростом микронеоднородностей 
вторичной метастабильной ликвации [7 ] .  Это приводит к разви­
тию напряжений в стекле и, естественно, к снижению его физи­
ческих свойств, что соответствует полученным эксперименталь­
ным данным (см. рис. 2 ).

Таким образом, проведенные исследования влияния темпера­
туры предкристаллизационного периода на свойства и структуру 
стекол 34/510, 37/510  показали, что оптимальные физичес -  
кие свойства и дегетерогенная макроструктура получены при 
температуре обработки, находящейся в области максимума эн­

дотермического эффекта исследуемых стекол. Вероятно, эта
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Гвмпературная область создает благоприятные условия, необхо- 
нимые для возникновения в стекле многочисленных поверхнос­
ти раздела фаз и зарождения центров кристаллизации. Поэтому 
при разработке режима ситаллизании стекол системы Z n O  -  
М цО -А12С>3 - Т Ю 2- З Ю 2 данную температуру следует выби­
рать для первой ступени термообработки.
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УДК 666 .01

Л.Н.М а р т ы  н о в а, Е . М . Д я т л о в а

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ  ВАРКИ НА СВОЙСТВА
СТЕКОЛ СИСТЕМЫ S i 0 2~ B 20  - C u O - Z 'n O - R 20

Тепловое "прошлое" стекла оказывает большое влияние на 
его структуру и физико-химические свойства [1 -6 ].  Особое 
значение этот фактор имеет для легкоплавких стекол, обладаю­
щих низкой вязкостью и повышенной агрессивностью к огнеупо­
ру. Даже небольшое изменение температуры варки таких стекол 
способно вызвать значительные изменения их свойств. В лите­
ратуре имеется чрезвычайно мало сведений о влиянии "тепло -  
вого прошлого" на свойства бессиликатных и малосиликатных 
легкоплавких стекол. Поэтому этот вопрос является весьма ак­
туальным.

Изучение влияния температуры варки на свойства легкоплав­
ких стекол было проведено на оптимальных составах 14/7 с и 
19/7 с, синтезированных в системе S iO g -  В 20 ^ - C u 0  -  ZnO ^
- r 2o .

Стекла были сварены в фарфоровых тиглях по трем режимам: 
1 -  1200°С , 2 -  1300  и 3 -  1400°С . Выдержка в каждом 
случае составляла 0 ,5  ч.

Синтезированные стекла отливались в форму и отжигались в 
муфельной печи. На изготовленных образцах были изучены сле­
дующие свойства, которые наиболее важны для гидроизоляцион­
ных термостойких легкоплавких стекол кристаллизационная спо­
собность, температура начала размягчения, коэффициент терми­
ческого расширения, микрогвердоегь, химическая устойчивость 
к воде, плотность.
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